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RESUMEN

Las nuevas técnicas de polimerización radicálica contro-
lada han sido de gran importancia en los últimos años, 
como una necesidad para llevar a cabo el diseño y sínte-
sis con estructuras definidas. Existe una gran importancia 
en el  razonamiento y estudio del alcance de estas técni-
cas. En la presente revisión se hace énfasis en la técnica 
de polimerización controlada ATRP, analizando los pasos 
principales de la ruta de síntesis.

Palabras clave: ATRP, técnicas de polimerización.

SUMMARY

Recently the new techniques of preparation of polymer 
with architectures more cantided have shown high impor-
tance as a necessary in order to design and synthesized 
much more controlled polymeric materials. There is great 
importance in the study of reasoning and scope of these 

techniques. In the present paper the controlled radical po-
lymerization was analyzed in the most relevant steps of 
the synthesis.

Keywords: ATRP, polymerization techniques.

RESUM

Les noves tècniques de polimerització radical controlada 
han estat de gran importància en els últims anys, com una 
necessitat per dur a terme el disseny i la síntesi amb estruc-
tures definides. Hi ha una gran importància en el raonament 
i estudi de l’abast d’aquestes tècniques. En la present revi-
sió es fa èmfasi en la tècnica de polimerització controlada 
ATRP, analitzant els passos principals de la ruta de síntesi. 
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INTRODUCCIÓN

Actualmente estudio e investigación de los polímeros tie-
ne gran auge, ya que estos se encuentran presentes en 
la materia vegetal,  animal, mineral, también los podemos 
encontrar en el cuerpo humano como las uñas, cabello y 
músculos; así mismo existe una infinidad de objetos he-
chos en su totalidad o parcial de algún polímero como la 
ropa, zapatos, lentes, computadoras, partes de automóvi-
les, barcos, aviones, etc.1 
Actualmente la ciencia de los polímeros está basada en 
la investigación, pero inicialmente en el desarrollo de la 
tecnología polimérica.
Durante los últimos años se han producido importantes 
avances en la química orgánica como consecuencia de 
la combinación de técnicas de control estructural a ni-
vel molecular y criterios de diseño, lo que permite obte-
ner polímeros con estructura bien definida.2 Una de las 
estrategias a seguir tiene como objetivo el desarrollo de 
macromoléculas complejas para obtener materiales con 
nuevas funciones como lo es en la industria automotriz 
al diseñar partes con más resistencia, chalecos antibalas, 
entre otros, y propiedades de: resistencia mecánica, re-
sistencia al impacto por mencionar algunas. Es un hecho 
que pequeños cambios estructurales dan lugar a efectos 
drásticos en las propiedades de los polímeros.1

Por lo tanto la síntesis de materiales poliméricos con com-
posición, estructura y funcionalidades bien definidas han 
sido la innovación para desarrollar nuevas metodologías 
de polimerización. En particular, las técnicas de polimeri-
zación vivientes, son empleadas para este fin. Hasta hace 
algunos años solo se conocían métodos iónicos para ob-
tener dichos materiales, sin embargo estos métodos de 
polimerización iónicos requieren estrictas condiciones de 
reacción y tienen como limitante el número de monómeros 
polimerizables controladamente.3

Desde los años 50 se ha buscado la manera de desarrollar 
un proceso de polimerización controlada/viviente para la 
creación de polímeros bien definidos de una manera sen-
cilla y de bajo costo. A mediados de los 90`s, diversos 
laboratorios en el mundo pudieron lograr esta meta desa-
rrollando los primeros métodos de polimerización radicá-
lica controlada.4

Cuando se introdujo el concepto de equilibrio dinámico a 
la polimerización por radicales, se dio acceso a políme-
ros con peso molecular controlado, una gran variedad de 
arquitecturas, poca  polidispersidad y diversas funciona-
lidades.2

La formación de este equilibrio, se puede llevar a cabo 
con un método que emplea la desactivación reversible de 
la propagación de radicales para formar especies laten-
tes que pueden ser reactivos intermitentemente de forma 
catalítica.
Las técnicas de polimerización radicálica controlada (PRC) 
más usadas son.5

• Polimerización mediada por nitroxidos (NMP).
• Polimerización controlada por la reacción reversible 

de adición-fragmentación con transferencia de cade-
na (RAFT).

• Polimerización por transferencia con yodo de modo 
inverso (RITP).

• Polimerización radicálica por transferencia de átomo 
(ATRP).

Debido a la importancia de estos procesos de polimeri-
zación en  el presente artículo de revisión se centra en 
uno de ellos: la polimerización radicálica por transferen-
cia de átomo (ATRP), el cual es considerado un método 
moderno y económico, utilizando reactivos que debido a 
su composición química brindan diferentes propiedades y 
estabilidad estructural a sus productos finales, los cuales 
son modificados fácilmente. En la actualidad este método 
es puesto en práctica y su investigación está en constante 
avance. A continuación se explica a detalle.

Polimerización Radicálica por Transferencia de Átomo 
(ATRP)
El desarrollo de métodos de polimerización radicálica vi-
viente/controlada ha sido un logro en la química de los 
polímeros sintéticos, debido a que el proceso radicálico es 
selectivo y tolerante ante la presencia de grupos funciona-
les e impurezas, razón por la cual los procedimientos de 
producción de polímeros controlados en la industria se ha 
estudiado  desde hace varias décadas.6

En los últimos años ha habido un rápido desarrollo de 
este método, basado en un principio general formulado 
inicialmente por Otsu y Yoshida , en el cual se  estableció 
un rápido equilibrio dinámico entre una pequeña cantidad 
de radicales libres en crecimiento y una gran mayoría de 
especies temporalmente desactivadas, llamadas especies 
durmientes.7

La polimerización por ATRP fue publicada en 1995 de ma-
nera independiente por los grupos de Wang y Mattyjas-
zewski, y Kato Kamigaito, Sawamoto y Higashimura, 
empleando los sistemas catalíticos Cu y Ru, respectiva-
mente.8 
ATRP es una técnica muy flexible en cuanto a la tolerancia 
que tiene a la presencia de varios grupos funcionales y la 
gran variedad de monómeros vinílicos polimerizables de 
manera controlada, como son los esteres acrílicos, meta-
crilatos, acrilamidas, acrilonitrilo, estireno y sus derivados, 
entre otros.9 

Es una técnica considerada como un sistema multicom-
ponente, ya que está formado por monómeros, iniciado-
res, complejos organometálicos (catalizadores), ligantes, 
aditivos o co-catalizadores y disolventes, mismos que se 
describen a continuación.
Monómeros. Entre los monómeros que pueden ser poli-
merizables por ATRP satisfactoriamente se encuentran 
los vinílicos, básicamente los conjugados con el grupo 
éster, como los acrilatos y los metacrilatos, además del 
estireno y sus derivados. Un aspecto importante dentro 
de ATRP es la constante de equilibrio (keq) de la reacción 
de polimerización que es única para cada monómero. Los 
monómeros más comunes que han sido polimerizados de 
manera controlada son.10

• Estireno: monómeros ampliamente estudiados con 
diferentes sistemas catalíticos como: Cu, Fe y Ru. 
Los derivados estirénicos son atractivos para ser po-
limerizados por ATRP, debido a sus múltiples aplica-
ciones al obtener polímeros funcionalizados.

• Metacrilatos. Uno de los monómeros importantes es 
el metacrilato de metilo (MMA), dentro de los plás-
ticos de ingeniería podemos encontrarlo como po-
limetilmetacrilato (PMMA), el cual puede obtenerse 
mediante polimerización en solución, suspensión y 
emulsión. El PMMA es completamente amorfo, pero 
tiene una alta resistencia y una estabilidad dimensio-
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nal excelente debido a las cadenas poliméricas rígi-
das. Tiene claridad óptica, buena resistencia a la in-
temperie, resistencia al impacto. Los monómeros de 
tipo acrilato tienen diferentes aplicaciones tales como  
sustituto del vidrio en los lentes de seguridad, artícu-
los escolares, entre otros.11

Iniciadores. Los iniciadores en ATRP son un factor im-
portante para que una polimerización proceda de manera 
controlada a una velocidad aceptable. Estos compuestos 
deben contener un halógeno capaz de ser transferido al 
complejo metálico para que pueda llevarse a cabo satis-
factoriamente la reacción de polimerización.10 

El enlace carbono-halógeno (C-X) del iniciador es activa-
do homolíticamente por el metal de transición (catalizador) 
para generar las especies radicálicas o activas (radicales 
en crecimiento) que iniciaran la polimerización.16 Solo los 
iniciadores activos (halogenuros de alquilo) son los que se 
activan por el complejo metálico; es decir, aquellos halo-
genuros que contienen un grupo electro-atractor en el car-
bón α. Su activación depende de los sustituyentes (ciano, 
carbonilos, alquílicos, acrílicos, etc.), los cuales estabilizan 
a las especies activadas por el efecto inductivo y/o de re-
sonancia.12 Dicha estabilidad puede ser influenciada por 
el monómero a polimerizar y dar como resultado una lenta 
iniciación, causando un  incremento de los pesos molecu-
lares y dando valores de índices de polidispersidad (IPD) 
amplios.11 Este paso es primordial en la etapa de inicia-
ción ya que la relación molar entre el monómero/iniciador 
determina el peso molecular deseado, por lo que una ini-
ciación rápida es importante para obtener polímeros con 
estructuras más definidas.
Sin embargo algunos iniciadores actúan satisfactoriamen-
te y otros no dependiendo del monómero a polimerizar. 
Una guía experimental de utilidad consiste en seleccionar 
iniciadores de estructura química análoga al del monóme-
ro a polimerizar, además de considerar el sistema catalítico 
a emplear y la reactividad de los halogenuros de alquilo.13 

Catalizadores (Complejos organometálicos). En este tipo 
de polimerización el papel más importante lo desempeña 
el catalizador, pues determina la posición de equilibrio en 
la transferencia de átomo y la dinámica del intercambio 
entre las especies activas y las durmientes (ver Figura 1).10

P
+

FeCl2

Figura 1. Ejemplo de sistemas catalíticos usados en ATRP.

Estos compuestos generalmente se encuentran en estado 
de oxidación bajo. Para que un complejo metálico presen-
te una buena actividad catalítica en ATRP, debe mostrar 
ciertas características como14:

• El centro metálico de transición debe tener dos es-
tados de oxidación fácilmente accesibles para un 
electrón.8

• El centro del metal debe de tener afinidad por el haló-
geno (procedente del iniciador).

• El metal debe expandir su número de coordinación 
sobre la oxidación y acomodar selectivamente un ha-
lógeno.

• El ligante o los ligantes deben de acomplejar al metal 
de una manera relativamente fuerte.11

En la actualidad existen diferentes compuestos organo-
metalicos que actúan como catalizadores activos a  ATRP 
a base de Ru, Fe, Ni, Rh y Cu,  por mencionar algunos, 
siendo estos últimos los mayormente empleados por ser 
los más económicos.15

Ligantes. En las polimerizaciones llevadas a cabo median-
te sales de Cu (I) es frecuente que el complejo se forme in 
situ durante el proceso. Esta manera de iniciar la polimeri-
zación es de crucial importancia la selección de los ligan-
tes  para lograr ajustar el potencial Red-Ox del centro me-
tálico, para que posea una apropiada reactividad dinámica 
de transferencia de átomo. Existen diversos compuestos 
que actúan como excelentes ligantes en ATRP. En los que 
su actividad decrece con el número de sitios de coordina-
ción que ocupen observándose la siguiente tendencia en 
actividad: ligantes tetradentados (N4) > tridentados, (N3) 
> bidentados, (2) > > monodentado y con el numero de 
carbonos , como se puede ver en la Figura 2.
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Figura 2. Ejemplos de ligantes en ATRP.

Aditivos o Co-catalizadores. Una característica impor-
tante para ATRP es la tolerancia a una gran variedad de 
grupos funcionales presentes tanto en monómeros como 
en los disolventes usados, por el contrario se ha obser-
vado que la adición de agua, fenol y alcoholes alifáticos 
han presentado un marcado efecto en el incremento de 
la velocidad y a veces en el control de la polimerización 
al usar sistemas catalíticos de Cu.10 ATRP es moderada-
mente sensible a la presencia de oxígeno, cuando este 
está presente puede ocasionar que el catalizador pierda 
su actividad, sin embargo en algunos casos la presencia 
de oxigeno puede promover la producción de peróxidos 
que pueden actuar como iniciadores en la reacción de po-
limerización.8

El uso de aditivo o co-catalizadores tiene como finalidad 
acelerar la velocidad de la reacción de polimerización, 
aunque no se ha establecido con precisión el mecanismo 
de acción de diferentes compuestos que actúan como co-
catalizadores.
Disolventes. Las polimerizaciones de ATRP pueden lle-
varse a cabo en masa, solución o en sistemas heterogé-
neos (emulsión y suspensión). Existen diferentes disol-
ventes usados en ATRP como benceno, tolueno, anisol, 
difenileter, acetato de etilo, DMF, alcoholes, dióxido de 
carbono, etc.2 El disolvente en casos especiales es nece-
sario cuando el polímero es insoluble en el monómero, sin 
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embargo existen algunos factores que se deben tomar en 
cuenta en la selección del disolvente para tratar de minimi-
zar las reacciones de transferencia al solvente que puedan 
presentarse.3

Mecanismo de ATRP 
Una de las principales características de ATRP, es que in-
volucra complejos organometálicos y de coordinación los 
cuales actúan como catalizadores o controladores de re-
acción.11 ATRP está basado en un ciclo catalítico, que in-
volucra un rápido equilibrio entre los radicales propagan-
tes (P.

n ) y la especie durmiente (Pn-X), cuya concentración 
está determinada por las constantes de activación (Kact) y 
desactivación (Kdesac). Este equilibrio se establece en fun-
ción de una reacción reversible de oxidación-reducción, el 
cual se activa hemolíticamente el enlace C-X del iniciador, 
y posteriormente de las especies durmientes.7 En la reac-
ción inversa el complejo metálico en estado de oxidación 
desactiva el radical en crecimiento (ver Figura 3).
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R-Br + CuBr(L) 

CuBr2(L) Kt 

M Kaapp 

R· + CuBr2(L) Kdesac 

Kact 

RM·n 

RMn+ CuBr(L) 

Figura3. Reacción general de ATRP.

Una ATRP exitosa no solamente tendrá una pequeña con-
tribución de cadenas terminadas, sino también un creci-
miento uniforme de todas ellas, lo cual se lograra a través 
de la rápida iniciación y desactivación reversible de las es-
pecies propagantes.10 Cuando la iniciación es más rápida, 
o por lo menos comparable a la magnitud de la propaga-
ción los polímeros obtenidos tendrán pesos moleculares 
con distribuciones estrechas, de 1.01 a 1.05.16

Para que una polimerización viviente sea controlada, la 
eficiencia del iniciador debe ser total, la velocidad debe 
ser superior o igual a la propagación, y debe existir un 
equilibrio.10 Por medio de ATRP se pueden obtener macro-
moléculas definidas en cuanto a composición, topología y 
funcionalidad (Figura 4).

Composición             Topología           Funcionalidad

      Homopolímero

   Copolímero al azar

     Copolímeros alternados

     Copolímeros en gradiente

      Copolímeros en bloque

Copolímeros injertados

Lineal

    Estrella

Ramificado

Grupos funcionales laterales

              Telequelicos

Figura 4. Macromoléculas obtenidas por ATRP 
con diferentes sistemas catalíticos.

Nanomateriales obtenidos por ATRP
En los últimos años los nanomateriales a base de políme-
ros han atraído un interés considerable en la investigación, 
con el objetivo de obtener materiales de alto rendimiento. 
La incorporación de nanopartículas en la matriz poliméri-
ca, tales como nanotubos de carbono (NTC) ha mejorado 
satisfactoriamente tanto las propiedades mecánicas como 
térmicas de los nanomateriales resultantes.17 

Existen diferentes caminos para obtener este tipo de na-
nomateriales sin embargo, el crecimiento directo de cade-
nas de polímero en las nanopartículas, se ha vuelto más 
popular ya que se pueden obtener recubrimientos de ca-
denas con estructuras, espesores y densidades específi-
cas, utilizando este método de injerto.4

En particular el de ATRP el cual ha sido adaptado para la 
preparación de polímeros recubiertos con nanopartículas. 
Esto se debe a la buena interacción de los grupos funcio-
nales, las condiciones de reacción suaves y la preserva-
ción de los grupos terminales activos.18

En la literatura se ha encontrado que los nanomateriales 
deben tener una buena dispersión de los NTC en el polí-
mero para lograr un mejor rendimiento resultante. ATRP ha 
sido utilizada para polimerizar monómeros de vinilquinoli-
na sobre NTC, para obtener cadenas ópticamente activas 
lo que permite la obtención de materiales híbridos; logran-
do combinar las propiedades electrónicas de los NTC con 
las del polímero.17

Además se ha reportado la obtención de nanomateriales 
poliméricos, al hacer crecer cadenas de poli(metacrilato 
2-dietilaminoetilo) con NTC mediante vía ATRP, dando lu-
gar a nanomateriales poliméricos con mejores propieda-
des.12  

CONCLUSIONES

La ATRP es una técnica que hoy en día ayuda a la obten-
ción de nanomateriales, en el cual nos permite la obten-
ción de características deseadas y/o específicas emplean-
do matrices poliméricas de una forma simple y controlada.
ATRP es una técnica que en el transcurso de los años ha 
ido mejorando, por lo que hoy en día se han desarrollado 
diversas variaciones con el fin de superar las limitaciones 
de ATRP antes usada, y por consiguiente lograr obtener 
polímeros de forma definida.
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